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Abstract of EP0919551 

The epichlorhydrin is obtained at a high purity level, with a very low content of chlorinated impurities by 
using a titanium silicate catalyst. The product obtained contains at least 99,9% wt. of epichlorhydrin, with 
a total chlorinated impurity content less than or equal to 150 ppm wt. (preferably less than 100 ppm), a 
methylgiycidyl ether content <= 250 ppm wt. and a 2-methoxypropan-1~ol content <= 100 ppm wt. An 
Independent claim is also included for the preparation of the pure epichlorhydrin. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3 .espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=EP091 955 1 &F=0 



10/9/2007 



m 

O) 

o 

LU 



(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



111 



(12) 



(id EP 0 919 551 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



(43) 


Date de publication: 






02.06,1999 Bulletin 1999/22 


O07U oOl/J^i 


(21) 


Numero de depot: 98204008.1 




(22) 


Date de depot: 24,11.1998 




(84) 


Etats corttractants designes: 


• Gilbeau, Patrick 




AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU 


7090 Braine-ie-Comte (BE) 




MC NL PT SE 


• Catinat, Jean-Pierre 




Etats d'extension designes: 


7131 Waudrez (BE) 




AL LT LV MK RO SI 








(74) Mandataire: Vande Gucht, Anne et al 


(30) 


Priorite: 27.11.1997 BE 9700961 


SOLVAY S.A., 






Dep. de la Prop. Industrielle, 


(71) 


Demandeur: SOLVAY (Soclete Anonyme) 


Rue de Ransbeek, 310 




B-1050 Bruxelles (BE) 


1120 Bruxelles (BE) 


(72) 


Inventeurs: 




• 


Strebelle, Michel 






1150 Bruxelles (BE) 





(54) Epichlorhydrine tres pure et procede pour sa fabrication 



(57) Produit a base d'epichlorhydrine contenant au 
moins 99,9 % en poids d'epichlorhydrine et une quantite 
totale d'impuretes chlorees inferieure ou egale a 150 
ppm en poids et procede de fabrication de ce produit 



par reaction du chlorure d'allyle avec un compose pe- 
roxyde en presence d'eau, d'un cataiyseur et d'un di- 
luant dans au moins un reacteur, et separation de I'epi- 
chlorhydrine formee. 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 



1 



EP 0 919 551 A1 



2 



Description 

[0001} La presente invention se rapporte a un produit 
a base d'epichlorhydrine et a un procede de fabrication 
d'un produit a base d'epichlorhydrine par reaction entre 
ie chlorure d'allyle et un compose peroxyde dans un mi- 
lieu liquide contenant un diluant, et plus particulierement 
a un produit a base d'epichlorhydrine appauvri en impu- 
retes chlorees et a un procede arneliore de fabrication 
de ce produit appauvri en impuretes chlorees. 
[0002] II est bien connu de preparer Pepichlorhydrine 
par deshydrochloration, a I'aide d'un compose basique, 
d'une solution aqueuse de dichloropropanols, laquelle 
est obtenue en faisant reagir, dans une zone reaction- 
nelle appropriee, du chlorure d'allyle, de I'eau et du chlo- 
re, comme decrit par exemple dans la demande de bre- 
vet EP-A1 -561441. 

[0003] Au cours de ce procede connu se forment ge- 
neraiement des sous-produits non desires, a savoir des 
produits organiques chlores. Ces produits etant difficiles 
a eliminer, on peut en retrouver une partie dans I'epi- 
chlorhydrine. De plus, ces sous-produits posent des 
problemes de rejet car ils contribuent a la demande chi- 
mique en oxygene et, le cas echeant, a la presence de 
composes halogenes indesirables, 
[0004] L' invention vise a remedier aux inconvenients 
de ce procede connu de preparation d'epichlorhydrine 
en fournissant un produit plus pur contenant moins d'im- 
puretes et surtout moins d'impuretes chlorees ainsi 
qu'un procede simple de preparation d'epichlorhydrine 
qui genere moins de sous-produits et surtout moins de 
sous-produits chlores et qui presente une haute selec- 
tivity. 

[0005] L'invention concerne des lors un produit a ba- 
se d'epichlorhydrine contenant au moins 99,9 % en 
poids d'epichlorhydrine et une quantite totale d'impure- 
tes chlorees inferieure ou egale a 150 ppm en poids, en 
particulier inferieure ou egale a 100 ppm. Ce produit 
contient avantageusement une quantite de methylglyci- 
dylether inferieure ou egale a 250 ppm en poids, en par- 
ticulier inferieure ou egale a 200 ppm. II contient de pre- 
ference une quantite de 2-methoxypropan-1 -ol inferieu- 
re ou egale a 1 00 ppm en poids, en particulier inferieure 
ou egale a 80 ppm. 

[0006] Par impuretes et sous-produits, on entend de- 
signer des produits qui sont formes par reaction entre 
Pepichlorhydrine et de i'eau ou eventuellement le diluant 
et par reaction entre le chlorure d'allyle et le diluant. Par 
exemple, Pepichlorhydrine et I'eau ou le methanol utilise 
comme diluant peuvent former, dans les conditions ha- 
bituelles d'epoxydation, des quantites notables de 
1 -chloro-3-methoxypropan-2-ol, de 1 -chloro-2-me- 
thoxypropan-3-ol, de 1 ,3-dichloropropan-2-ol, de2,3-di- 
chloropropanol et de 1-chloro-2 5 3-dihydroxypropane. 
Par ailleurs, la reaction entre le chlorure d'allyle et le 
methanol utilise comme diluant peut donner du methy- 
laliylether qui, dans les conditions d'epoxydation avec 
un compose peroxyde tel que le peroxyde d'hydrogene, 



peut donner du methylglycidylether. On peut egalement 
retrouver, parmi les impuretes et sous-produits, des pro- 
duits formes par reaction entre I'eau ou le diluant et des 
produits secondaires eventuellement presents dans le 
s chlorure d'allyle de depart. C'est le cas par exemple du 
2-methoxypropan-1 -oi. 

[0007] L'invention concerne en outre un procede de 
fabrication d'un produit a base d'epichlorhydrine conte- 
nant au moins 99,9 % en poids d'epichlorhydrine et une 
quantite totale d'impuretes chlorees inferieure ou egale 
a 150 ppm en poids, selon lequel 

(a) on fait reagir du chlorure d'allyle avec un com- 
pose peroxyde en presence d'eau, d'un catalyseur 
et d'un diluant dans au moins un reacteur, et 

(b) on soumet ie melange reactionnel sortant de 
Petape (a) a un traitement de separation de Pepi- 
chlorhydrine. 

[0008] Les catalyseurs qui peuvent etre utilises dans 
Petape (a) du procede selon P invention sont de prefe- 
rence des catalyseurs de type silicalite au titane. Ce 
sont des materiaux synthetiques cristallins de structure 
analogue a celle des zeoiithes, comprenant des oxydes 
de silicium et de titane et caracterises par une bande 
d'absorption infrarouge a environ 950-960 cm -1 . Leur 
formule generale est typiquement : 

xTI0 2 .(1-x)Si0 2 

dans laquelle x est compris entre 0,0001 et 0,5, de pre- 
ference entre 0,001 et 0,05. 

[0009] Des materiaux de ce type, conn us sous le nom 
de TS-1 , presentent une structure zeolithique cristalline 
microporeuse analogue a celle de la zeolithe ZSM-5, 
Les proprietes et les principaies applications de ces 
composes sont connues (B. Notari, Structure- Activity 
and Selectivity Relationship in Heterogeneous Cataly- 
sis, R.K. Grasselli and A.W. Sleight Editors, Elsevier, 
1991, p. 243-56). Leur synthese a ete etudiee notam- 
ment par A. Van der Poel et J. Van Hooff (Applied Ca- 
talysis A, 1992, Vol. 92, p. 93-111). D'autres materiaux 
de ce type ont une structure analogue a celle de la zeo- 
lithe beta ou de la zeolithe ZSM-1 1 . 
[0010] Les catalyseurs sont en general mis en oeuvre 
en quantites superieures a 2, le plus souvent superieu- 
res a 5 et de preference superieures a 10 g par kilo de 
melange reactionnel. Ces quantites ne depassent en 
general pas 200 et de preference pas 100 g par kilo de 
melange reactionnel. 

[0011] Le compose peroxyde qui peut etre utilise dans 
Petape (a) du procede selon l'invention peut etre choisi 
parmi le peroxyde d'hydrogene et tout compose peroxy- 
de contenant de Poxygene actif et capable d'effectuer 
une epoxydation. On peut citer a titre d'exemples les 
composes peroxydes obtenus par oxydation de compo- 
ses organiques tels que Pethylbenzene, Pisobutane et 
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Pisopropanol. Le peroxyde d'hydrogene est prefere. 
[001 2] Le compose peroxyde peut etre mis en oeuvre 
sous la forme d'une soiutlon aqueuse ou sous la forme 
d'une solution organique. Pour des raisons economi- 
ques, on le met en general en oeuvre sous la forme 
d'une solution aqueuse. 

[001 3] Lorsque le compose peroxyde est le peroxyde 
d'hydrogene, des solutions contenant au moins 20 % et, 
de preference, au moins 30 % en poids de peroxyde 
d'hydrogene conviennent bien. Les solutions mises en 
oeuvre peuvent contenir jusqu'a 85 % en poids de pe- 
roxyde d'hydrogene. De preference, on utilise des solu- 
tions contenant moins de 40 % en poids de peroxyde 
d'hydrogene. De maniere particulierement preferee, on 
utilise des solutions contenant environ 35 % en poids 
de peroxyde d'hydrogene. 

[0014] On peut operer dans I'etape (a) avec un rap- 
port molaire chlorure d'allyle sur compose peroxyde qui 
peut varier dans de larges limites. Le rapport molaire 
est generalement d'au moins 0,5, en particulier d'au 
moins 1 . Le rapport molaire est habituellement inferieur 
ou 6ga\ a 10, en particulier a 4. 

[0015] La faible miscibilite des reactifs, le chlorure 
d'allyle et la solution aqueuse de compose peroxyde, 
rend necessaire I'utilisation d'un diluant commun dans 
I'etape (a). Le diluant utilise dans I'etape (a) du procede 
selon Tinvention peut etre choisi parmi tous les solvants 
organiques qui sont au moins partiellement solubles 
dans I'eau. Des solvants qui conviennent bien sont les 
aicools. Les alcools preferes contiennent de 1 a 5 ato- 
mes de carbone et comportent un seul groupe -OH. On 
peut citer a titre d'exemples le methanol, I'ethanol, le n- 
propanol, Pisopropanol, le n-butanol, I'isobutanol, le s- 
butanol, le t-butanol et le pentanol. Le plus souvent, ii 
s'agit de methanol ou de t-butanol. Le methanol est par- 
ticulierement prefere. 

[001 6] Le diluant peut etre mis en oeuvre en quantites 
variables. En general, le melange reactionnel contient 
au moins 30 % en poids de diluant, le plus souvent au 
moins 50 % en poids. Habituellement, il en contient au 
plus 90 % en poids. De preference, il n'en contient pas 
plus de 75 %. 

[0017] La temperature et la pression auxquelles on 
opere I'etape (a) peuvent varier dans de tres larges li- 
mites. Elles sont choisies de maniere a ne pas depasser 
la temperature de decomposition du melange reaction- 
nel. 

[0018] La temperature de I'etape (a) est habituelle- 
ment inferieure a 150 °C et le plus souvent comprise 
entre 0 et 120 °C. De bons resultats ont ete obtenus a 
des temperatures comprises entre 20 et SO °C. 
[001 9] La pression dans I'etape (a) peut etre inferieu- 
re, egale ou superieure a la pression atmospherique. La 
pression est en general inferieure a 5 bar. De bons re- 
sultats ont 6X6 obtenus en utilisant des pressions de 
0,05 a 3 bar. 

[0020] La duree de i'etape (a) depend du catalyse ur, 
du compose peroxyde, du diluant et des quantites mises 



en oeuvre de chacun des constituants. Elie est choisie 
de maniere a obtenir un taux de conversion du compose 
peroxyde tres eleve a complet Elle peut aller de 1 mi- 
nute a 50 heures. De bons resultats ont ete obtenus 
s avec une duree de reaction de 5 minutes a 2 heures. 
[0021] Uetape (a) peut etre mise en oeuvre dans un 
reacteur unique ou dans une serie de reacteurs en pa- 
rallel ou en serie. Pour realiser I'etape (a) du procede 
selon Tinvention, on peut utiliser n'importe quel appa- 
reillage convenant pour les melanges reactionnels liqui- 
des. On peut ainsi, par exempie, utiliser un ou plusieurs 
reacteur(s) a lit fixe, a lit transports, a lit agite ou a lit 
fluidise. De preference, on utilisera un ou plusieurs reac- 
teurs) en serie dans le(s)quel(s) le catalyseur est main- 
ten u en suspension par fluidisation. On utilise de ma- 
niere particulierement preferee au moins trois reacteurs 
en serie. 

[0022] La reaction est exothermique. A chaque reac- 
teur, la chaleur de reaction peut etre eliminSe par circu- 
lation du melange reactionne! sur un refroidisseur. 
[0023] Le catalyseur utilise dans I'etape (a) peut etre 
separe du melange reactionnel par une methode appro- 
priee comme la filtration. II peut etre economiquement 
avantageux de reutiliser le catalyseur recupere dans 
des reactions d'epoxydation ulterieures. Pour pouvoir 
reutiliser le catalyseur, il est avantageux de le regenerer 
par une technique telle que la calcination, le traitement 
a I'aide d'un solvant ou la mise en contact avec une so- 
lution liquide comprenant au moins un agent oxydant tel 
que le peroxyde d'hydrogene, i'ozone ou un compose 
peroxyde organique comme I'acide performique ou I'aci- 
de peracetique. 

[0024] Le melange reactionnel sortant de I'etape (a) 
contient generalement au moins 1 % en poids d'epichlo- 
rhydrine, le plus souvent au moins 5 % en poids. Habi- 
tuellement, ii en contient au plus 50 % en poids. De pre- 
ference, il n'en contient pas plus de 20 %. 
[0025] Typiquement, le melange reactionnel sortant 
de I'etape (a) contient de 5 a 25 % d'eau 
[0026] La teneur en chlorure d'allyle non convert! 
dans le melange reactionnel sortant de I'etape (a) est 
generalement de 5 a 20 % en poids. 
[0027] Le traitement de separation (b) de I'epichlorhy- 
drine peut etre effectue par les m£thodes classiques de 
separation comme I'extraction ou la distillation. En par- 
ticulier, le traitement de separation (b) de I'epichlorhy- 
drine peut etre effectue par extraction au moyen d'un 
solvant d'extraction. 

[0028] Le solvant d'extraction utilisable dans I'etape 
(b) peut contenir un ou plusieurs composes. Avantageu- 
sement, on utilise un solvant d'extraction qui dissout 
bien I'epichlorhydrine et dans lequei le diluant est tres 
peu soluble. De preference, on utilise un solvant d'ex- 
traction qui, en outre, dissout bien le chlorure d'allyle de 
depart. 

[0029] Des composes qui peuvent etre utilises com- 
me solvant d'extraction dans le traitement de separation 
(b) de I'epichlorhydrine sont les hydrocarbures satures 
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eventueiiement halogenes comportant de 3 a 20 ato- 
mes de carbone, lineaires ou ramifies, aliphatiques ou 
cycliques. On peut citer a titre d'exemples notamment 
le n-decane, le n-tridecane, ie 1 ,2,3-trichloropropane et 
la d£caline (decahydronaphtalene). s 
[0030] Le solvant d'extraction de I'etape (b) peut ega- 
lement etre choisi parmi les hydrocarbures insatures 
Eventueiiement halogenes comportant de 3 a 20 ato- 
mes de carbone. On peut citer a titre d'exemple le chlo- 
rure d'ailyle. 10 
[0031] D'autres composes utilisables com me solvant 
d'extraction dans I'etape (b) sont les hydrocarbures aro- 
matiques contenant eventueiiement des substituants 
alkyles, halogenes et/ou azotes, comportant de 6 a 12 
atomes de carbone. On peut citer a titre d'exemples les is 
o-, m~ et p-xylenes, le 1 ,3,5-trimethylbenzene (mesity- 
lene), les o-, m- et p-dichlorobenzenes, les o-, m- et p- 
chlorotoluenes et ie nitrobenzene. 
[0032] II peut etre avantageux d'utiliser dans I'etape 
(b) un melange d'au moins deux solvants differents. II 20 
peut par exemple s'agir de melanges d'un hydrocarbure 
aromatique tei que decrit plus haut avec un hydrocar- 
bure aliphatique tel que decrit plus haut. D'autres me- 
langes qui peuvent convenir sont les melanges d'hydro- 
carbures aliphatiques et les melanges d'hydrocarbures 25 
aromatiques. 

[0033] Des solvants d'extraction particulierement per- 
formants pour i'etape (b) contiennent au moins un com- 
pose choisi parmi I'o-dichlorobenzene, le m-dichloro- 
benzene, ie 1,3,5-trimethylbenzene, la decaline, To- 30 
chlorotoluene, le 1 ,2,3-trichloropropane, le chlorure 
d'ailyle, le nitrobenzene, le n-decane et leurs melanges. 
Des solvants d'extration contenant I'o-dichlorobenzene 
sont tout particulierement preferes. 

[0034] On recueille, apres extraction dans i'etape (b), 35 
d'une part, un extrait contenant au moins une partie du 
solvant d'extraction, au moins 10 % de I'epichlorhydrine 
produite, eventueiiement un exces de chlorure d'ailyle 
et des traces du diluant, et, d'autre part, un raffinat con- 
tenant au moins une partie du diluant, au moins une par- 40 
tie de I'eau, des traces d'epichlorhydrine et des sous- 
produits. On peut ensuite traiter separement ledit extrait 
et ledit raffinat. 

[0035] On peut ainsi soumettre I'extrait a un traite- 
ment de distillation (c) afin de separer une premiere f rac- 45 
tion contenant I'epichlorhydrine produite, eventueiie- 
ment I'exces de chlorure d'ailyle et des traces de diluant 
d'une deuxieme fraction contenant ie solvant d'extrac- 
tion que Ton recycle dans I'etape d'extraction (b). 
[0036] Ensuite, on peut soumettre la premiere fraction so 
obtenue dans I'etape de distillation (c) a un traitement 
de distillation (d) afin d'eiiminer I'eventuel exces de chlo- 
rure d'ailyle et les traces de diluant que Ton recycle dans 
i'etape d'epoxydation (a). Ensuite, on recueille un pro- 
duct a base d'epichlorhydrine qui peut etre seche dans 55 
une colonne azeotropique. 

[0037] De meme, on peut soumettre le raffinat obtenu 
dans I'etape d'extraction (b) a une distillation (e), afin de 



separer un premier fluide contenant I'eau et des sous- 
produits d'un deuxieme fluide contenant le diluant et des 
traces d'epichlorhydrine que I'on recycle dans i'etape 
d'epoxydation (a). 

[0038] On peut ensuite soumettre le premier fluide a 
un traitement d'epuration (f) afin d'eiiminer les sous-pro- 
duits. Le traitement d'epuration (f) peut etre realise par 
distillation en presence d'un compose organique ou par 
extraction au moyen d'un liquide d'extraction. 
[0039] Lorsque le traitement d'epu ration (f) du pre- 
mier fluide contenant I'eau et des sous-produits est rea- 
lise par distillation en presence d'un compose organi- 
que, le procede consiste a ajouter au premier fluide un 
compose organique et a soumettre le melange conte- 
nant le premier fluide et le compose organique a un trai- 
tement de distillation. 

[0040] Ce procede de distillation (f) peut etre effectue 
selon les methodes classiques de distillation azeotropi- 
que. 

[0041] Apres la distillation (f), on peut recueiilir, d'une 
part, en tete de distillation, une premiere phase liquide 
contenant le compose organique et une deuxieme pha- 
se liquide contenant de I'eau epuree en sous-produits 
et d'eventuelles traces de compose organique, et 
d'autre part, en pied de distillation, un melange de com- 
pose organique et de sous-produits. Les deux phases 
iiquides distinctes recueillies en tete de distillation peu- 
vent etre separees selon les methodes classiques de 
separation telles que ladecantation. Ainsi, on recupere, 
d'une part, la premiere phase liquide contenant le com- 
pose organique que I'on peut recycler a la distillation (f), 
tei quel ou apres I'avoir soumis a un traitement d'epura- 
tion. D'autre part, on recupere la deuxieme phase liqui- 
de, contenant I'eau epuree en sous-produits et d'even- 
tuelles traces de compose organique. Ces traces de 
compose organique peuvent, eventueiiement, etre re- 
cuperees par stripping pour etre recyclees a la distilla- 
tion (f). Ensuite, on peut egalement soumettre le pied 
de distillation, qui contient un melange de compose or- 
ganique et de sous-produits, a une evaporation, even- 
tueiiement sous vide, afin de recuperer ie compose or- 
ganique a I'etat epure et de ie recycler a la distillation (f). 
[0042] Le compose organique utilisabie dans I'etape 
de distillation (f) peut contenir un ou plusieurs compo- 
ses. Generalement, on utilise un compose organique 
qui presente une miscibilite tres faible avec I'eau. 
[0043] Des composes organ iques qui peuvent etre 
utilises pour la distillation (f) du premier fluide contenant 
I'eau et des sous-produits sont les derives organiques 
aliphatiques ou aromatiques pouvant inclure des ato- 
mes tels que I'oxygene et/ou un halogene, ainsi que 
leurs melanges. On peut citer a titre d'exemples les hy- 
drocarbures aromatiques alkyles portant un ou plu- 
sieurs groupes alkyles contenant de 1 M atomes de 
carbone comme le toluene, le xylene, le 1,3,5-trimethyl- 
benzene, I'ethylbenzene et ie butylbenzene. Le xylene 
est particulierement prefer^. Par xylene, on entend de- 
signer aussi bien les o-, m- et p-xylenes que leurs me- 
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langes. On peut egalement citer les hydrocarbures ali- 
phatiques satures contenant de 5 a 12 atomes de car- 
bone comme le pentane, I'hexane, Toctane et ledecane, 
ainsi que des hydrocarbures aliphatiques cycliques 
comme la d£caline. 

[0044] Lorsque le traitement d'epuration (f) du pre- 
mier fluide contenant Peau et des sous-produits est rea- 
lise par extraction au moyen d'un liquide d'extraction, 
on utilise generalement un liquide d'extraction qui pre- 
sente une miscibilite tres faible avec I'eau. Le liquide 
d'extraction peut contenir un ou piusieurs composes. 
[0045] Des composes qui peuvent etre utilises com- 
me liquide d'extraction dans le traitement (f) du premier 
fluide contenant I'eau et des sous-produits sont les de- 
rives organiques aliphatiques ou aromatiques pouvant 
inclure des atomes de soufre, de phosphore, d'azote, 
d'oxygene et/ou un halogene. On peut citer a litre 
d'exemples les trialkylphosphines-oxyde et le 1,2-di- 
chloropropane. Ce dernier s'avere tout particuiierement 
interessant car SI est forme comme sous-produit dans le 
procede de fabrication selon I'invention. Les trialkyl- 
phosphines-oxyde dont chacun des groupes alkyie con- 
tient de 2 a 20 atomes de carbone, en particulier de 4 a 
10 atomes de carbone, conviennent bien. La trihexyl- 
phosphine-oxyde, la trioctylphosphine-oxyde, la (octyl, 
dihexyl)phosphine-oxyde, la (hexyl, dioctyi)phosphine- 
oxyde et leurs melanges sont particuiierement pr§feres. 
[0046] Le procede selon I'invention peut etre mis en 
oeuvre en continu, en semi-continu ou en discontinu. 
[0047] Le procede selon I'invention presente I'avan- 
tage de conduire a un volume d'effluent aqueux reduit 
(de 1 a 1,5 m 3 d'effluent par tonne d'epichiorhydrine pro- 
duite). Par effluent aqueux, on entend designer le pre- 
mier fluide contenant I'eau et des sous-produits issu de 
I'etape de distillation (e). 

[0048] 1 1 presente aussi I'avantage d'aboutir a une se- 
lectivity elevee de la reaction. Lorsque le procede est 
mis en oeuvre en continu, des selectivites sup^rieures 
ou egales a 98 % peuvent etre atteintes. Lorsque le pro- 
cede est mis en oeuvre en discontinu, des selectivites 
superieures ou egales a 99 % peuvent etre atteintes. 
[0049] Ce procede presente egalement I'avantage de 
ne pas donner lieu lors de I'etape (a) d'epoxydation a 
une decomposition significative du peroxyde d'hydroge- 
ne en oxygene. 

[0050] L'exemple qui suit est destine a illustrer la pre- 
sente invention sans toutefois en limiter la portee. 

Exemple 

[0051] Uinstallation comporte deux reacteurs tubulai- 
res verticaux, thermostatises, disposes en cascade. Un 
lit fixe de catalyseur est place dans chaque reacteur. 
Chaque reacteur est affuble d'une boucle et d'une pom- 
pe permettant la recirculation du liquide sur le cataly- 
seur. Une homogeneisation de la temperature est assu- 
ree par un serpentin refrigerant dans chaque reacteur. 
Le volume du lit catalytique dans chaque reacteur est 



de 125 ml pour un volume total (reacteur + boucle de 
recirculation) de 300 ml. 

[0052] On a dispose dans chaque reacteur 7,4 g de 
catalyseur TS-1. Le reacteur est alimente en continu a 

s un debit de 375 ml/h (337 g/h) par une solution de chlo- 
rure d'allyle et de peroxyde d'hydrogene dans du me- 
thanol (chlorure d'allyle/H20 2 = 2 mol/mol; concentra- 
tion en H 2 0 2 dans la solution introduite =1,34 mol/kg) 
a la temperature de 10 P C. Le temps de sejour du me- 

10 lange de reactifs sur le catalyseur est de 20 minutes. Le 
melange de reactifs (chlorure d'allyle, peroxyde d'hydro- 
gene et methanol) est prepare juste avant son introduc- 
tion a debit constant en tete du premier reacteur. 
[0053] La vitesse lineaire de passage de la solution 

15 en recirculation dans chaque reacteur a ete reglee a 
0,94 ml/min et le debit de recirculation est de I'ordre de 
30 1/h. 

[0054] La duree des essais a ete fix£e sur base d'une 
decroissance de 25 % de I'activite initiale du catalyseur 
20 dans le premier reacteur apres une mise en regime 
d'une heure. 

[0055] Dans ces conditions et apres une duree de 
fonctionnement de 6 heures, on recupere un melange 
reactionnel contenant 78 g d'epichiorhydrine. La s£!ec- 

25 tivite en ^pichlorhydrine (c'est-a-dire le rapport molaire 
entre la quantite d'epichiorhydrine produite et la somme 
des quantites de produits formes) est de 99,1 % sur ba- 
se du chlorure d'allyle consomme. 
[0056] Ce melange reactionnel est soumis a un trai- 

30 tement d'extraction par de !'o-dichlorobenzene (2,5 kg 
par kg de melange reactionnel) dans une colonne a pla- 
teaux. Le dispositif permet d'extraire 99 % de I'epichlo- 
rhydrine produite. Une premiere £tape de distillation de 
i'extrait permet de recuperer une premiere fraction, en 

35 tete de distillation, contenant I'^pichlorhydrine produite, 
le chlorure d'allyle non converti et des traces de metha- 
nol, et une deuxieme fraction, en pied de distillation, 
contenant Po-dichlorobenzene qui est recycle a I'etape 
d'extraction. Dans une deuxieme etape de distillation, 

40 on separe, en tete de distillation, le chlorure d'allyle et 
des traces de methanol avant de recueillir le produit a 
base d'epichiorhydrine et de le secher dans une colonne 
azeotropique. Le produit a base d'epichiorhydrine est 
ensuite recupere en phase gazeuse. II ne contient com- 

45 rne impuretes chlorees que 10 ppm de 1-chloro-3-me- 
thoxypropan-2-ol et 35 ppm de 1,3-dichloropropan-2-ol 
et comme impuretes non chlorees que 100 ppm de me- 
thylglycidylether et 40 ppm de 2-methoxypropan-1 -ol. 



1. Produit a base d'epichiorhydrine contenant au 
moins 99,9 % en poids d'epichiorhydrine et une 

55 quantite totaie d'impuretes chlorees inferieure ou 
egale a 1 50 ppm en poids. 

2. Produit selon la revendication 1 contenant une 
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quantite de methylglyctdyiether inferieure ou egale 
a 250 ppm en poids. 

3. Produit selon la revendication 1 ou 2 contenant une 
quantite de 2-methoxypropan-1 -ol inferieure ou 
egale a 100 ppm en poids. 

4. Precede de fabrication d'un produit a base d'epi- 
chlorhydrine contenant au moins 99,9 % en poids 
d'epichlorhydrine et une quantite totale d'impuretes 
chiorees inferieure ou egale a 150 ppm en poids, 
selon lequel 

(a) on fait reagir du chlorure d'allyle avec un 
compose peroxyde en presence d'eau, d'un ca- 
talyseur et d'un diluant dans au moins un reac- 
teur, et 

(b) on soumet le melange reactionnel sortant 
de I'etape (a) a un traitement de separation de 
I'epichlorhydrine. 

5. Precede selon la revendication 4, dans lequel le 
traitement de separation (b) de I'epichlorhydrine est 
effectue par extraction au moyen d'un solvant d'ex- 
traction et dans lequel on recueille, apres extraction 
dans I'etape (b), d'une part, un extrait contenant au 
moins une partie du solvant d'extraction, au moins 
10 % de I'epichlorhydrine produite, eventuellement 
un exces de chlorure d'allyle et des traces du di- 
luant, et, d'autre part, un raffinat contenant au moins 
une partie du diluant, au moins une partie de I'eau, 
des traces d'epichlorhydrine et des sous-produits. 

6. Procede selon la revendication 5, dans lequel on 
soumet I'extrait a un traitement de distillation (c) afin 
de separer une premiere fraction contenant I'epi- 
chlorhydrine produite, eventuellement I'exces de 
chlorure d'allyle et des traces de diluant d'une 
deuxieme fraction contenant le solvant d'extraction 
que Ton recycle dans i'etape d'extraction (b). 

7. Procede selon la revendication 6, dans lequel on 
soumet la premiere fraction obtenue dans I'etape 
de distillation (c) a un traitement de distillation (d) 
afin d'eiiminer I'eventuel exces de chlorure d'allyle 
et les traces de diluant que Ton recycle dans I'etape 
d'epoxydation (a), et on recueille un produit a base 
d'epichlorhydrine qui est ensuite seche dans une 
colonne azeotropique. 

8. Procede selon la revendication 5, dans lequel on 
soumet le raffinat obtenu dans I'etape d'extraction 
(b) a une distillation (e), afin de separer un premier 
fluide contenant I'eau et des sous-produits d'un 
deuxieme fluide contenant le diluant et des traces 
d'epichlorhydrine que Ton recycle dans I'etape 
d'epoxydation (a). 
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9. Procede selon la revendication 8, dans lequel on 
soumet le premier fluide a un traitement d'epuration 
(f) afin d'eiiminer les sous-produits et dans lequel le 
traitement d'epuration est realise par distillation en 

5 presence d'un compose organ ique ou par extrac- 

tion au moyen d'un liquide d'extraction. 

1 0. Procede selon Tune quelconque des revendications 
4 a 9, dans lequel le diluant est le methanol et le 

10 compose peroxyde est le peroxyde d'hydrogene. 
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